















ペロブス カイ ト型構造 (ABO3)は,Aイオ ン.Bイオンとして様 々な元素 を比較
的容易 に取 り込 むこ とがで きる'敵通の きく一構造である.
一方.高酸化 ポテ ンシ ャル下での反応 に より.通常 では実現で きない ような
異常原 子価状態 の適移金属元素 を含 んだ酸化物 の合成 がで きるようになった.
敢化 ポテンシャルを上昇 させ る方法 としては.酸素分圧 を大 きくした雰潮気下
での反応 を利用 す る方法が ある.
この方法 を利用 して.異常原子価状態 と考 えられるFe小 を.Bイオンとして含
んだペ ロブスカイ ト型構 造 を持つ酸化物である.SrFeO3,CaFe03が合成 されてい
る. これ らのペ ロブスカイ ト型酸化物では, この3d電子が4個であるFeいが.6
個 の酸化物 イオ ン(02-)に囲 まれてい る.理想型の立方晶ベ ロアス カイ ト構造 に
お ける6個 の酸化物 イオ ン(021がつ くる立方対称 の配位子場の下で は.高ス ピ
ン状態 のFe4'の とる(3d)▲=(t2｡)3(e｡)lの電子状態 は.二重 に縮退 したeq軌道 に
1個の局在電子 を含 む とい う点で, きわめて不安定 な状態 と考 えられる.
本研 究で は. 固体圧縮 を利用 した高酸素庄下での反応 に より,CaFe03の合成
を試み. このCaFe03において八面体配位干場中に置かれたFe小が構造 に与 える
影響 督,X線回折法 を手段 と して調査 した.
2.OGPa.990oC.18時 間の反応 によ り得 られた.一辺が～50J`m立方体状 の単
結 晶 を用い た構 造解析 の結果. この結晶 は斜方晶系 のPbnnに属 し.格子定数が
a=0.5336(2).b=0.5336(2),C=0.7561(2)ntnであ り. 単位格 子当 り4個のCaFe03
の単位 を含 むこ とか判 った.FeO6八面体 は傾 いて頂点共有 してお り.八面体 が
傾 くこ とに よって.斜 方晶系 に歪んでいることが判 った. またFeO6八面体 にお
けるFe-0の距離 につ いて検 討 した結果,現れたC軸 に垂直 な方向でFe-0の結合距
離が0.1907(2).0.1930(2)nmとな り.差異が見 られた. これは.六配位 の酸化
物 イオ ンに囲 まれた3d遷移金属 イオ ンが,格 子 を歪 ませて安定 しようとする.
ヤ ン･テラー効果 に よる格 子 の歪 みの影響が現れた と考 えられる. これは,FeO
6配位 多面体 の中央 に.Feイオ ンが高 スピン状態のFe小の状態で存在す ることを
示唆す るもので ある.
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